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大 SERS 增强因子可达到 107~108, 表面平均 SERS 增强因子可达 105~106. 通过对远场和近
场的对比研究, 发现消光谱与粒子间的近场增强谱的谱型大致相同, 但消光谱的极值峰位
与 SERS 的最大增强峰位之间存在一定的偏离, 这显示了表面等离子激元共振对远场和近
场的不同影响, 我们对此进行了讨论. 相关结果对揭示远场与近场的关联性及探索过渡金
属体系中表面增强散射的电磁场增强机理有较重要的科学意义. 















均增强因子可达 4 个数量级. 从理论上探索过渡金属
体系的 SERS 增强机理, 对过渡金属纳米粒子及其聚
集体的光学性质进行系统研究 , 具有十分重要的科
学意义和应用价值[15~17].  
SERS 特别是单分子 SERS 研究表明, 单个金属
纳米粒子即使在局域表面等离子激元共振(localized 
surface plasmon resonance, LSPR)条件下, 其 SERS 的








著的局域电磁场, 即增强“热点”. “热点”位的 SERS 增






法(T-matrix methods)[22,23]、有限元法(finite element 
methods, FEM)[24]、离散偶极近似法(discrete dipole 
approximation, DDA)[25,26]和时域有限差分法 (finite 













准 确 性 的 重 要 标 准 之 一 . 传 统 的 Mie 理 论
(conventional Mie)最早由丹麦物理学家 Lorenz 提出, 










与实验值直接对比的表面平均 SERS 增强效应.  
1  计算方法与计算模型  
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式中 Ex, Ey, Ez分别为入射电场 E的三个正交分量, k̂
为入射光方向单位矢量, , ˆ( )n mY k 为球谐函数.  
根据多级散射理论[35], 球形二聚体系统中粒子 1
和粒子 2 的各阶散射总场分别表示为 
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式中 S1 和 S2 是球粒子 1 和球粒子 2 对应的一阶散射
场, M12 和 M21 表示球粒子 1 到球粒子 2 相互的坐标变
换参量, n 为多级散射的阶数. 所以, 球形粒子二聚
体的总散射场为 
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h j iy= + , 构成电磁场矢量展开式的基矢函数
11nm 和 12nm 可以转化为第一类球汉克尔函数形
式 : 31nm 和 32nm . 为了有效计算双球粒子体系
的散射场, 定义下列矩阵: 
[ ]1 2 1 2 ,             m m m mN m m mNC CM CM CM CN CN CN=  




    2010 年 7 月  第 55 卷  第 21 期 
2080   
T, 1 32  2 32 32  1 31  2 31 31 ,H hmW m m Nm m m Nm⎡ ⎤= ⎣ ⎦  
D1 1 1 1 1
1 1 2 1 ,N NS b b b a a⎡ ⎤= ⎣ ⎦  
D2 2 2 2 2
2 1 2 1 ,N NS b b b a a⎡ ⎤= ⎣ ⎦  
1 1 1 1 1 1
1 2 1 2
2 2 2 2
1 2 1 2
1 1
12 1 1 1 1 1 1
1 2 1 2
2 2 2 2
1 2 1 2
1 1
m m m m m m
m m mN m m mN
m m m m
m m m m
mN mN mN mN
m m mN m mN
m m m m m m
m m mN m m mL
m m m m
m m m m
mN mN mN mN
m mN m mN
A A A B B B
A A B B
A A B B
M
B B B A A A
B B A A



















D 表示对角矩阵, N 为电多极矩数目. 在笛卡尔坐标
系下 , 经过数学推导可以得到散射电磁场矢量矩阵
式为 
( )1 2 21 1 1 ,1
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献[40], 粒子所处的介电环境为空气(折射率为 1). 计
算模型如图 1 所示, 两个完全相同的钯球形纳米粒子
沿 z 轴排列且关于“中截面”对称, 粒子直径为 D, 粒
子间间距为 d; 入射光振幅为 1 V/m, 波矢 k 沿 y 轴正
方向入射, 电场矢量 E 沿 z轴方向振动.  
2  结果与讨论 






曼散射信号的简单叠加. 因此, SERS 增强因子与单





形成“热点”位. 对 SERS 增强能力相对较弱的过渡金
属而言, 利用耦合效应创造高增强能力的 SERS“热
点”是提高过渡金属表面吸附分子 SERS 信号的关键.  
我们首先研究了粒径 D = 100 nm 的球形钯纳米
粒子间的近场耦合效应对消光光谱的定量影响(平行
偏振模式), 结果如图 2(a)所示. 从计算结果中可以
看出, 单粒子消光谱极大值峰位在 335 nm, 处于紫 
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外光范围; 对粒子二聚体, 随着粒子间距 d不断缩小, 
粒子间的近场耦合效应变得越来越明显 , 消光极值
位置逐渐发生红移并进入可见光区 . 当粒子间距分
别为 d = 30, 10, 4, 2, 1 nm 时, 与 LSPR 对应的消光谱
的极大值峰位分别位于 401, 454, 497, 530, 566 nm. 
进一步的计算结果显示, 粒子间距 d 远大于粒子直径
D 时, 粒子间的耦合效应可以忽略, 其光谱与单粒子
完全相同. 计算同时表明, 随着粒子间距的不断缩小, 
等离子激元共振峰的强度亦逐渐增加 , 这表明粒子
间的近场耦合强度不断提高. 当粒子间距缩小为 2~1 
nm 时, 共振峰趋近于最大值.  
耦合效应除对远场消光谱产生显著影响外 , 局
域表面等离子激元共振同时会导致粒子表面局域电
磁场相对入射光发生显著增强, 这正是 SERS 中最主
要的电磁场增强机理. 我们定量研究了 Pd 纳米粒子
二聚体中的 SERS 增强因子. 为便于与实验值比较
(设分子满单层均匀吸附), 我们对粒子表面不同部位
吸附的探针分子各自的 SERS 增强值分别计算, 并最
终求得表面平均的 SERS 增强因子, 计算结果见图
2(b). 计算中忽略探针分子拉曼频移的影响, 并考虑
到 SERS 强度近似正比于场强的四次方, 我们计算了
不同间距下粒子表面(取距粒子表面 0.01 nm 的包络面)
电场增强的四次方的平均值, 从而得到 SERS 的表面
平均增强因子 4 40 ave( / )E E . 结果表明, 对 100 nm 的钯
单粒子, 最大SERS增强因子的激发波长为442 nm, 其
最大增强因子不到 2 个数量级. 对钯二聚体, 随粒子
间距 d 的不断缩小, 最大 SERS 增强因子的激发波长
逐渐增加. 当粒子间距 d 分别为 30, 10, 4, 2, 1 nm 时, 
最大 SERS 增强的激发光波长分别位于 537, 565, 584, 
601, 651 nm 处. 随着耦合效应的增强, SERS 的最大
表面平均场增强因子不断增大 . 尤为显著的是 , 当
d<10 nm 时, 表面平均 SERS 增强因子从 103 开始呈
现指数增长的特点. 当 d = 4 nm 时达到 104, 当粒子 d 
= 1 nm 时达到 5×105. 以上计算表明, 间隔 d = 1 nm
的钯粒子二聚体的 SERS 增强因子比单粒子的 SERS
增强因子提高了 3 个数量级 , 这与实验中单粒子


















差别对 SERS 实验研究具有重要的意义 ,  即远场
UV-Vis 谱显示的 LSPR 峰位并非总是激发最佳 SERS  
 
图 2  粒径 100 nm 的球形钯纳米粒子对在平行偏振模式下的光学性质随着粒子间隔变化图 
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活性的激发波长, 具有最大 SERS 增强的激发光波长
通常比消光谱峰的极值峰位要红移一些. 
为了更清楚地显示 LSPR 对远场和近场的不同




均增强谱 4 40 ave( / )E E (实线), 离散的计算点则对应热
点处的 SERS 增强因子( 4 4max 0/E E )随激发波长的变化
关系 . 可以看到 , 消光谱极大值和表面平均场增强
极大值的位置各自位于 566 nm 及 651 nm 处, 而粒
子空间最大 SERS 增强和表面平均 SERS 增强曲线
几乎重叠在一起(二者最大值相差约 2 个数量级, 此
处做了归一化处理). 表面平均场增强谱峰相对于消
光极值峰红移了近 85 nm, 这说明如果以消光极值
峰位(等离子激元共振频率)激发表面均匀吸附有探
针分子的钯纳米粒子 , 可能无法得到最强的 SERS
信号 . 同时 , 从谱线中我们还可以看到 , 粒子结合
部位场强最大值谱线峰位与表面平均场增强极值峰




为了对 Pd 二聚体的不同部分的 SERS 增强能力
给出定量和直观的结果, 我们利用 Mie 理论计算了
粒径为 100 nm、间隔为 1 nm 的钯球形纳米粒子对在
651 nm 激发光下的近场分布图. 计算中入射光的电
矢量的偏振方向沿着两粒子的中心连线方向 , 主要  
 
图 3  粒径 100 nm、间距 1 nm 的球形钯纳米粒子二聚体平
行偏振模式下的消光谱、表面平均 SERS 增强谱及“热点”处
SERS 增强因子随波长变化谱线 
结果见图 4. 从图 4(a)的粒子表面电场分布可以看到, 
局域场增强主要处于两粒子互相靠近的耦合部位(即




位光强增强系数(电场增强的平方)约为 4 个数量级, 
换算为 SERS 增强因子则近似为 8 个数量级(忽略拉
曼频移的影响). 相对于单粒子表面 , 这些“热点”处
具有大得多的电磁场增强能力 , 这正是单个金属纳
米粒子 SERS 活性总远低于粒子聚集体的原因. 
图 4(b)给出了 Pd 粒子对耦合处横截面(中截面)
的光强 (E2)分布图 , 可用来更精确地观察钯纳米粒
子对“热点”处的光电场分布 . 从图中可以看出 , 在
粒子耦合部位横截面的中心数纳米范围内 (“热点”
中心 )的光电场增强能力最强 , 达到入射光强的
9105 倍, 即该处吸附分子的 SERS 电磁场增强因子
将可达到约 8×107, 接近 8 个数量级. 随着偏离中心
“热点”位, SERS 增强能力呈现指数衰减. 从以上计
算结果表明, 粒子结合部位易形成“热点”, Pd 纳米
粒子二聚体“热点”处的探针分子的 SERS 增强因子
可接近 8 个数量级.  
2.2  尺寸效应  







的间距 d = 1 nm 不变, Mie 理论计算的消光谱图和表
面平均电磁场增强随波长的变化结果见图 5. 从图
5(a)的消光谱中可以得到, 粒径为 D = 40, 60, 80, 100, 
120 nm 粒子对的极值位置分别为 257, 381, 475, 566, 
657 nm, 表明随粒径的不断增大, 等离子共振吸收峰
会不断红移, 并且峰值不断递增. 图 5(b)为表面平均
场增强因子与入射光波长的关系图, 图中粒径为 D 
=40, 60, 80, 100, 120 nm 的极值位置分别为 379, 452, 
530, 647, 732 nm. 计算结果表明, 当粒子间距固定不
变时, 随粒径的不断增大, 粒子对表面场平均增强极
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图 4  粒径 100 nm、间距 1 nm 的球形钯纳米粒子对在 651 nm 入射光激发下的近场分布图 
(a) 距粒子表面 0.01 nm 包络面的场增强分布图; (b) 在粒子中截面的电场(E2)分布图 
 
图 5  间距固定为 d = 1 nm 的 Pd 纳米粒子对的平行偏振模式下, 消光谱与表面平均 SERS 增强谱随粒径大小变化图 
(a) 消光谱; (b) 表面平均 SERS 增强谱 
间距固定不变时 , 电场增强极大值随粒径增大而增
大, 从 D = 40 nm 的约 2.5×104 增大到 D = 100 nm 的
5×105, 并且当粒径 D≥100 nm 时, 钯球形纳米粒子对
表面场增强极值基本保持在五个数量级范围.  
3  结论  
利用广义 Mie 理论对钯纳米粒子对的近场耦合
效应及 SERS 增强能力进行了定量计算. 对于固定粒
径的球形钯纳米粒子对, 详细给出了 LSPR 共振峰随
粒子间距缩小而不断红移及强度不断增大的变化规
律. 对于钯球形纳米粒子对, 我们发现在适当的粒子 
直径和间距下, SERS 的表面平均增强因子在平行偏
振模式下可以达到 5 个数量级, 耦合“热点”处的最大
SERS 增强因子可接近 8 个数量级. 对 Pd 纳米粒子体
系, 消光谱与最大 SERS 激发光波长之间存在一定的
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